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摘 Xu 近年 来 白洋淀 流域 内 经 济 高 速 发 展 . 人 口 增加 ， 生 活 污水 排放 量 增 大 ,严重 威胁 府 河 和 白 洋 演 水 质 ， 
其 中 硝酸 盐 浓 度 过 高 引发 的 水 体 富 营 养 化 是 河流 系统 面临 的 重要 难题 。 以 白洋淀 和 唯一 一 条 常年 有 水 的 入 
淀 河流 一 - 府 河 为 研究 对 象 ， 结 合 水 化 学 、 水 中 氨 氧 同位 素 (85H、51O) 和 硝酸 盐 氮 同位 素 (5 N) 的 方法 ,分 
Jr 2008—2016 年 水 化 学 特征 和 水 化 学 类 型 变化 ， 明 确 府 河 -白洋淀 淀 区 硝酸 盐 污 染 来 源 以 及 沿 程 迁移 转化 
规律 ,为 其 水 质 富 营养 化 管理 提供 和 参考。 研究 结果 表明 : 府 河 2008 年 硝酸 盐 S N 值 >10%o，2014 年 硝酸 盐 
S'N 值 的 变化 范围 是 2.07%o~18.49%o， 府 河 硝 酸 盐 主要 来 自 于 保定 市 和 沿 府 河村 落 的 生活 污水 ; 但 2009 
硝酸 盐 SUN 值 的 变化 范围 是 -3.7%o~4%o， 府 河 硝酸 盐 主 要 来 源 于 工业 废水 。 白 洋 淀 淀 区 2008 年 和 2014 
硝酸 盐 65N 值 的 变化 范围 分 别 是 5.8%o~11.7%o 和 3.31%o~12.53%o, 2009 年 81N 值 的 变化 范围 是 -3.8%o~0.7%o， 
说 明 府 河 的 生活 污水 和 工业 废水 是 白洋淀 淀 区 硝酸 盐 的 主要 来 源 。2008 一 2014 年 Cl 和 SORKA kA ZH 
减 小 ,工业 废水 和 生活 污水 的 排 入 受到 控制 ; 2009 年 因 工 业 废 水 的 排放 NO3 浓 度 超过 50 mg':L ,2014 年 和 
2016 年 NO3 浓 度 未 超标 ; 控制 硝酸 盐 浓度 变化 的 主要 因素 是 降水 稀释 、 外 源 输 入 及 反 硝 化 脱 氮 作 用 ， 当 溶 
解 氧 (DO) 小 于 2 mg 二 时， 硝酸 盐 的 减少 主要 受 反 硝 化 作用 影响 
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Abstract: The increasing urban sewage discharges have severely threatened the quality of surface water. Baiyangdian is the largest 
freshwater lake in the North China Plain, which plays a critical role in flood control, micro-climate regulation, improvement of eco- 


logical environment and development of aquaculture and tourism in the region. However, with rapid economic development and 
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population growth in recent years, its' pollutant load has increased rapidly. Also eutrophication of water body caused by high nitrate 
concentration has created a significant problem. Excessive nitrate in water not only causes eutrophication, but also threatens human 
health. Therefore, the investigation of the sources of nitrate pollution and transformation in Fuhe River-Baiyangdian Lake area is 
important in order to provide a reference for the management of eutrophication and water quality. For the period 2008—2016, the 
variation in hydrochemical type as well as sources of nitrate in Fuhe River and Baiyangdian Lake surface water systems were inves- 
tigated by the combined use of hydrochemistry with isotopes (8?H, 8'^O and 8'^N). The environmental behavior of NO3 along the 
river was evaluated using Cl as the standard reference to estimate the dilution and mix of different waters in the study area. 1) If 
variation in measured NO3 was similar to calculated NO;, then it implied that dilution and mix effects were the controlling factors for 
the change in NO; in the river. 2) If the measured NO; was smaller than calculated NO3, it implied that apart from dilution and mix- 
ing, other processes such as biochemical reactions influenced the change in NO3. 3) If also measured NO3 was larger than calculated 
NO3, it implied that there was excess NO; entering the river compared with CI. The results showed that in September 2008, 
NO;-8PN in Fuhe River was higher than 1096o, with a range of 2.07%o-18.49%o in July 2014. Domestic waste water from nearby 
villages was the dominant source of nitrate in Fuhe River. However, in June 2009, the range of NO;-6PN was —3.796o-496o and dis- 
charge of industrial waste water had a significant impact on nitrate concentration in the river in June 2009. In Baiyangdian Lake, the 
ranges of NO3-6'5N for September 2008 and July 2014 were 5.8969—11.796o and 3.31969—12.5396o, respectively. However, the range of 
NO;-8PN for June 2009 was -3.8%o-0.7%o. Domestic and industrial waste water in Fuhe River were the main source of nitrate pollu- 
tion in Baiyangdian Lake. For 2008-2014, the proportion of CI” and SO? decreased gradually and the discharge of industrial waste- 
water and domestic sewage was controlled. In 2009, NO; concentration in industrial waste water exceeded 50 mg.L !. Then in 2014 
and 2016, NO3 concentration fell below the standard. The spatial variation in nitrate concentration along the river was mainly af- 
fected by dilution, extra input of sewage and denitrification. In June 2011, the variation in nitrate concentration along the river was 
mainly affected by extra input of sewage. In June 2009, July 2014 and June 2016, denitrification impacted the decrease in concentra- 
tion of nitrate in Fuhe River when dissolved oxygen (DO) was less than 2 mg: !. 

Keywords: Fuhe River-Baiyangdian Lake Basin; Water quality; Water eutrophication; Nitrate; Hydrogen and oxygen isotope; 


Nitrogen isotope; Hydrochemical characteristics 


白洋淀 是 我 国 华北 平原 最 大 的 淡水 湖泊 ,对 于 同 成 因 的 硝酸 盐 的 氮 同 位 素 组 成 存在 差异 以 及 合 氮 物 


拦 著 洪 水 、 调 节气 候 、 改 善 生态 环 境 以 及 发 展演 区 
水 产 养殖 业 和 旅游 业 等 县 有 重要 作用 1。 但 是 , 由 于 
近年 来 流域 内 经 济 高 速 发 展 和 人 口 的 增加 ， 使 得 污 
染 物 负荷 迅速 增 大 中 其 中 硝酸 盐 浓 度 过 高 引发 的 
水 体 富 营 养 化 是 河流 系统 面临 的 重要 难题 。 府 河 是 
白洋淀 8 条 入 淀 河流 中 唯一 一 条 常年 有 水 的 河流 ， 
主要 接受 保定 市 的 生活 污水 和 污水 处 理 厂 的 工业 废 
水 ,非常 规 水 源 的 补给 加 速 白洋淀 的 水 体 语 营养 化 
进程 。 在 造成 富 营 养 化 的 各 种 形态 的 氮 中 ,自然 水 
体 中 NO;3-N 的 来 源 与 迁移 转化 是 氮 元 素 生物 环境 化 
学 特征 研究 的 重点 与 难点 ， 水 体 中 过 高 的 硝酸 盐 不 
仅 导 致 水 体 富 营养 化 而 且 还 威胁 人 类 健康 。 在 较 浅 
的 河床 及 较 高 的 表面 积 与 容积 比 的 河道 中 , 输入 河 
流 中 的 氮 素 可 发 生活 泼 的 生物 地 球 化 学 转化 反应 ， 
如 硝化 、 反 硝化 和 生物 吸收 等 过 程 ， 并 受 外 源 输入 
等 过 程 的 控制 5， 确定 水 体 中 硝酸 盐 的 来 源 以 及 研 
究 氮 的 循环 过 程 就 显得 尤为 重要 。 

近 些 年 来 , 众多 学 者 对 府 河 -白洋淀 由 非 点 源 污 
染 引 起 的 地 表 水 污染 进行 了 水 质 评估 "1。 而 对 于 硝 
酸 盐 的 污染 , 自 20 世纪 70 年 代 起 人 们 开始 利用 硝 
酸 盐 气 同 位 素 的 值 分析 硝 酸 盐 的 来 源 ， 主 要 根据 不 


质 间 分 馏 作 用 机 理 的 不 同 。Segal-Rozenhaimer 等 外 研究 
约旦 河 污水 排放 是 NH4-N 的 主要 来 源 , 运用 氮 同 位 素 
来 分 析 河 流 治 程 硝化 过 程 。 王 吉 茶 等 中 研究 发 现 五 川 滩 
流 治 程 NO3-N 与 NH4-N 浓度 升 高 而 NO:-5 2N 值 减 
小 的 主要 原因 是 地 表 径 流 氮 素 输入 和 泽 流 系统 沉积 
物 和 水 体 界 面 的 硝化 过 程 共同 作用 。2010 年 王 瑞 等 
PIRA SUN 示 踪 法 对 白洋淀 府 河中 合 氮 污染 物 来 源 
进行 了 研究 ,结果 表明 污染 物 主 要 来 源 于 保定 市 生 
产 和 生活 废水 ,农业 面 源 污染 对 河流 含 氮 污 染 物 的 
贡献 不 大 。 但 是 ， 目 前 对 于 府 河 -白洋淀 治 程 硝酸 盐 
氮 的 时 空 迁移 转化 规律 及 机 理 研 究 较 少 。 因 此 ， 利 
用 氮 稳 定性 同位 素 结 合 水 化 学 对 府 河 地 表 水 年 际 硝 
酸 盐 来 源 、 含 量变 化 及 迁移 转化 规律 进行 研究 对 保 
护 白 洋 淀 水 质 具 有 重要 意义 。 

本 文 以 华北 平原 白洋淀 的 主要 入 淀 河流 府 河 和 
白洋淀 为 研究 对 象 : 1) 通 过 观测 府 河和 白洋淀 流域 
主要 离子 的 年 际 变 化 , 分 析 2008 一 2016 年 府 河 地 表 
水 和 白洋淀 的 水 化 学 特征 和 水 化 学 类 型 变化 ; 2) 利 
用 氢 氧 同位 素 的 方法 ， 分 析 水 中 氢 氧 同位 素 的 季节 
以 及 治 程 变化 特征 ; 3) 结 合 SN 和 NO; 浓度 判断 不 
同年 份 和 季节 NO; 的 污染 来 源 以 及 污染 程度 ; 4) 分 
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析 与 水 文 参 数 以 及 其 他 离子 之 间 的 关系 , 研究 不 同 
年 份 硝酸 盐 在 治 河流 动 过 程 中 的 迁移 转化 规律 。 
1 研究 方法 
11 ”研究 区 概况 

研究 区 位 于 白洋淀 流域 , 地 处 华北 平原 中 部 
(38°43'~39°02'N，115°45'~116°07'E)， 总 面积 362.8 
km00。 属 温带 大 陆 性 气候 , 年 均 降 水 量 510 mm, 年 
均 蒸 发 量 1 369 mm, 年 际 降水 不 均匀 , 75% 的 降雨 集 
中 在 6 一 9 月 , 54% 的 蒸发 集中 在 5 一 8 月 , 年 平均 气温 
13.8 ‘C0 1, 府 河 属 大 清河 南 支 ， 是 白洋淀 8 条 入 淀 
河流 中 唯一 一 条 常年 有 水 的 河流 ， 属 于 典型 非常 规 
水 源 补给 的 城市 河流 , 每 天 大 约 有 1x10)! mi 的 生活 
污水 和 废水 流入 河中 ， 占 河水 平均 流量 的 45.24%"]。 
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1.2 ”样品 的 采集 和 分 析 方 法 

本 研究 治 府 河和 白洋淀 进行 实地 调查 和 水 样 采 
E, 在 府 河 共 设置 8 个 采样 点 ， 其 中 府 河 上 游 的 样 
点 包括 银 定 庄 (F1)、 仙 人 桥 村 (F2) 和 南 孙 村 (F3); 中 
游 的 样 点 包括 小 望 亭 村 (F4)、 南 刘 口 村 CC5) 和 膳 马 庙 
村 (F6); 下 游 的 样 点 包括 安 州 FE77 和 安 新 县 府 河 大 
桥 (F8)。 白 洋 淀 设置 9 个 采样 点 。 采 样 时 段 为 2008 
年 9 月 、 dai 2011 年 6 月 、2014 年 7 月 和 
2016 ££ 6 月 。 治 府 河 从 上 游 到 下 游 进行 取样 ,采样 
AA 1 所 示 。 采样 点 的 设 定 主要 考虑 了 府 河 
排污 口 、 治 程 地 形 分 布 、 流 程 距离 等 具有 代表 性 的 
因素 。 监 测 站 点 涵盖 了 府 河 治 程 的 典型 区 域 ， 可 以 
较为 全 面 地 反映 府 河 白 洋 淀 治 线 区 域 的 水 环境 及 生 
态 环境 状况 。 
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Fig.1 Distribution of sampling sites along Fuhe River and Baiyangdian 


样品 包括 府 河水 和 白洋淀 水 ， 共 66 个 。 现 场 测 
量 温度 (7 四、 电导 率 (EC)、pH、 溶 解 氧 (DO) 和 氧化 还 
原 电 位 (ORP)。 其 中 EC、7 由 便携 式 手持 测定 仪 
Horiba ES-71 测定 , pH. DO 和 ORP 由 便携 式 手持 测 
定 仪 Horiba D-75 测定 。 水 样 装 入 100 mL 塑料 瓶 中 ， 
并 封口 在 4 'C 下 保存 ， 尽 可 能 避免 与 空气 接触 ， 塑 
料 瓶 在 装 样 前 用 水 样 润 洗 两 逼 。 样 品 带 回 中 国 科学 
院 节 水 农业 重点 实验 室 后 1 周 内 进行 测定 。HCO3 
采用 稀 硫酸 - 甲 基 检 滴定 法 滴定 。 阴 阳离子 (F-、CI1、 
NO;. SOF, Na. K^, Mg”, Ca^)XRI&T- & i 
(ICS-2100，Dionex， 美 国 ) 测 定 ， 离 子平 衡 分 析 可 以 
接受 的 误差 在 $% 以 内 吕 ]。 总 溶解 国体 (TDS) 含 量 利 
用 各 离子 含量 总 和 减 去 1/2 的 HCO AEAN, 
SH, 8"0 采用 液态 水 稳定 性 同位 素 分 析 仪 (L2120-i 
Isotopic H20; Picarro 美国 ) 进 行 测定 。 


SON 采用 树脂 吸附 洗 脱 的 方法 进行 富 集 : 1) 制 


作 阴 离子 吸附 柱 : 针管 中 加 1.5 g 和 毛 离 子 吸附 树脂 ， 
10 mL 的 3 mol L ! 盐酸 淋 洗 交换 柱 ， 再 加 15 mL 超 
纯 水 去 除 过 量 的 氯 离子， 最 后 加 0.5 mL 超 纯 水 使 柱 
子 保持 湿润 ， 密 封 冷藏 保存 。2) 吸 附 : 野外 采样 后 ， 
JẸ 2 L 的 水 样 通过 0.45 mm 膜 过 滤 去 掉 水 中 颗粒 物 ， 
吸附 交换 速度 控制 500-1000 mL ， 完 成 后 带 回 
实验 室 ， 整 个 过 程 要 保持 交换 柱 有 水 ,不 要 让 柱子 
中 水 干掉 ; 3) 洗 脱 : 应 用 3 mol:L 1! 的 HC1 洗 脱 吸 附 在 
阴离子 交换 柱 上 的 硝酸 根 离子 ,将 含有 硝酸 根 的 洗 
脱 液 中 加 入 氧化 银 ， 将 硝酸 根 转 化 为 硝酸 银 ， 将 硝 
酸 银 溶 液 经 过 冷冻 干燥 成 粉末 "1， 用 稳定 同位 素质 
谱 仪 (Isoprime100; Elementar， 德 国 ) 测 定 55N 值 。 
NO; 在 地 表 水 中 浓度 的 变化 受到 稀释 、 外 源 输 
入 和 生化 反应 的 影响 , 相 比 之 下 Cl 有 上 县 有 较 强 的 灯 水 
性 , 化 学 性 质保 守 ， 因 此 用 CTL 作为 理想 的 溶质 示 踪 
剂 来 指示 NO5 的 运 移 。 根 据 氯 质量 守恒 ， 通 过 比较 
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实测 NO;3 浓 度 和 计算 NO 浓度 ,判断 NO; 浓 度 变化 
的 主要 影响 。 用 (1) 式 计算 样 点 的 NO; 浓度 , Cao 等 59 
利用 此 法 分 析 松 花 江 -黑龙 江 硝 酸 盐 变化 主要 受 稀 
释 作 用 ， 而 乌 苏 里 江 的 NO; 变 化 主要 是 外 源 输入 过 
量 的 硝酸 盐 。 

N;:NoX(C//Co) (1) 
式 中 : No 和 Co 是 府 河 第 1 个 样 点 的 NO3 和 CI 浓度 ， 
Ci 是 第 i 个 样 点 C1 的 浓度 ，NN; 是 计算 的 第 i 个 样 点 
NO; 的 浓度 。1) 测 量 NO 浓度 = 计算 NOKRE, 稀释 
作用 是 控制 NO; 浓 度 变化 的 主要 原因 ; 2) 测 量 NO; 
浓度 < 计算 NO3 浓 度 ， 生 化 反应 是 影响 NO; 浓度 变化 
的 主要 原因 ; 3) 测 量 NO3 浓 度 > 计算 NORE, IE 
有 新 的 排放 源 排放 NO3 到 地 表 水 。 


结果 与 分 析 

府 河和 白洋淀 水 化 学 特征 变化 

采集 的 府 河 和 白洋淀 样品 的 野外 调查 水 化 学 参 
数 ， 上 游 、 中 游 、 下 游 和 白洋淀 平均 阴离子 合 量 如 


表 1 


2 
2.1 


X 1 所 示 。2008 一 2016 年 采样 期 间 ， 府 河 pH 变化 
范围 是 7.4~8.2, 白洋淀 pH 变化 范围 是 8.1~8.6, 均 
呈 弱 碱 性 。 府 河 EC 和 TDS 平均 值 年 际 变化 顺序 : 
2009 年 6 月 >2011 年 6 H»2014 Ẹ 7 月 >2008 年 9 
月 >2016 年 6 H, 且 府 河 的 采样 点 治 程 TDS 和 EC 
值 也 体现 出 同样 的 规律 。TDS 和 EC 总 体 变化 呈现 
雨季 前 (2009 年 6 月 和 2011 年 6 月 )> 雨 季 中 (2014 年 
7 月 )> 雨 季 后 (2008 年 9 月 ) 的 特征 ,可 见 降水 对 府 河 
水 质 具有 最 显著 的 影响 。 但 是 同 为 雨季 前 ， 在 降雨 
量 影响 一 致 的 情况 下 , 2016 年 的 TDS、EC 小 于 2009 
年 和 2011 F, 推断 这 样 的 变化 可 能 主要 受到 府 河 排 
污 量 、 排 污 浓度 或 者 是 南水北调 导致 保定 生活 用 水 
发 生 改 变 的 影响 。 因 为 白洋淀 淀 体 水 量 比 较 大 ， 容 
量 也 比较 大 ,白洋淀 淀 体 水 质 比 较 稳定 ， 因 此 其 EC 
和 TDS 的 变化 幅度 要 上 比 府 河 小 ， 而 府 河 在 流动 过 程 
中 受 不 同年 份 不 同 季节 降水 稀释 以 及 排放 质量 控制 
等 影响 , 年 际 变 化 幅度 较 大 ， 且 治 程 由 于 受 水 体 自 
净 作 用 等 影响 , 年 内 变化 幅度 较 大 。 


府 河 上 、 中 下 游 和 白洋淀 地 表 水 水 化 学 参数 平均 值 


Table 1 Average statistics of hydrochemical parameters of surface water in upstream, midstream and downstream of 
Fuhe River and Baiyangdian Lake 
m 地 点 
时 间 Time 也 DO. EC , pH ORP CI P NO; TDS 
Position (mgL ) (huS:cm ) (mV) (mgL ) (mgL ) (mgL ) 
雨季 前 2009 年 上 游 Upstream 2 100 7.59 206.76 130.80 1370.2 
Before 6H . 
jun Jiac 3009 中 游 Midstream 620 7.70 160.81 71.83 1 005.3 
下 游 Downstream 406 7.89 132.97 75.21 894.9 
白洋淀 Baiyangdian Lake 125 8.64 133.69 5.67 708.3 
2011 年 上 游 Upstream 4.85 463 7.72 116.2 234.67 44.99 879.4 
6 月 中 游 Midstream 6.01 501 7.58 157.9 195.78 50.93 843.3 
June 2011 
下 游 Downstream 2.18 461 7.59 234.7 159.23 43.92 788.6 
2016 年 上 游 Upstream 0.36 618 160.5 58.72 12.29 390.6 
6 . 
B 中 游 Midstream 0.59 771 160.7 76.94 14.59 484.3 
June 2016 
下 游 Downstream 0.83 934 138.5 72.37 13.59 469.0 
白洋淀 Baiyangdian Lake — 1.07 035 140.7 114.00 2.61 531.4 
雨季 中 2014 年 上 游 Upstream 1.40 1 194 7.68 193.5 92.30 2.7 703.2 
During 7 月 
nime July 2014 中 游 Midstream 1.60 461 7.77 09.0 128.23 10.75 805.0 
下 游 Downstream 3.49 387 8.19 06.0 125.89 3.02 707.3 
白洋淀 Baiyangdian Lake — 4.86 168 8.05 144.7 124.27 0.79 628.7 
雨季 后 2008 年 上 游 Upstream 254 7.81 70.0 126.31 15.22 823.6 
After 9 月 s . 
tining September 中 游 Midstream 860 7.92 219.0 68.73 36.81 533.4 
2008 下 游 Downstream 254 7.81 70.0 126.31 15.22 618.2 
白洋淀 Baiyangdian Lake 981 7.83 88.0 119.69 7.02 628.4 


空白 处 为 未 测定 。The blanks are unmeasured parameters. 


由 府 河 Piper 图 可 见 (图 2), 2008 年 府 河 的 水 化 
学 类 型 多 样 , 包括 Na:Ca-Cl:SO4HCO; Æ, Na-Ca- 
SO, 8, Na:Ca-SO;HCO; 型 ，SO4 KE RT) EIS 
加 是 由 于 当地 有 色 金 属 的 冶炼 造成 污水 排 入 ; 2009 


年 府 河 也 受到 富 含 硫化 物 或 者 硫酸 根 离子 工业 废水 
的 排 入 ， 其 水 化 学 类 型 为 Na:Ca-HCO3:SOs 型 ; 2011 
年 府 河水 化 学 类 型 主要 是 Na.Ca-ClLHCO; 型 ; 2014 
年 水 化 学 类 型 以 Na.Ca-HCOi:C1L 型 为 主 ; 2016 年 府 
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河水 化 学 类 型 同样 为 Na-Ca+-Mg-HCO; 型 。 

2008 年 白洋淀 水 化 学 类 型 以 Na:Ca- HCOs:CIESO, 
型 为 主 ; 2009 年 白洋淀 的 水 化 学 类 型 均 是 
Na:Mg-HCO;,:CI-SO, 型 ; 2014 年 白洋淀 水 化 学 类 型 以 
Na:Mg-HCO,CI 型 为 主 ; 2016 年 白洋淀 水 化 学 类 型 


Na'Ca'Mg-HCOi'C1 型 。 府 河和 白洋淀 水 化 学 类 型 年 际 
变化 具有 一 致 性 ,说 明 府 河 直 接 影响 到 和 白洋淀 水 质 ， 
同时 白洋淀 和 府 河水 化 学 类 型 的 差异 性 也 说 明 从 府 河 
到 白洋淀 治 程 水 质 发 生 了 一 系列 变化 。2008 年 、2009 
年 、2011 年 至 2014 年 CT 和 SOZ 浓度 比例 逐渐 减 小 。 
€ 2008 年 9 月 September 2008 

A 2009 年 6 月 June 2009 

m 2011 年 6 月 June 2011 


© 2014 年 7 月 July 2014 
+ 2016 年 6 月 June 2016 


2 不 同年 份 府 河 地 表 水 piper 
Fig.2 Piper figures of samples of Fuhe River in different years 


22 ” 府 河 和 白洋淀 水 氨 氧 同位 素 特征 

由 图 3 可 见 ， 府 河和 白洋淀 氢 氧 同位 素 值 均 位 
于 全 球 大 气 降 水 线 和 当地 大 气 降 水 线 的 下 方 ， 且 不 
同年 份 和 季节 的 样 点 氨 氧 同位 素 值 距离 当地 大 气 降 
水 线 的 距离 不 同 ,说 明 府 河水 主要 来 自 于 降水 , 但 
是 不 同年 份 不 同 季节 的 水 分 补给 来 源 和 蒸发 程度 不 
同 。 从 图 3 可 知 , 白洋淀 的 氢 氧 同位 素 值 较 府 河 的 
氢 氧 同位 素 值 更 为 富 集 ， 说 明白 洋 淀 内 受 蒸发 作用 
更 为 强烈 。 不 同年 份 雨季 前 期 (2011 年 6 月 )、 中 期 
(2014 年 7 月 ) 和 后 期 (2008 年 9 月 ) 水 体 的 氢 氧 同位 
素 特征 (图 3) 表 明 ， 府 河 雨季 前 、 雨 季 中 和 雨季 后 水 
体 的 氢 氧 同位 素 具 有 不 断 富 集 的 特征 。 根 据 降水 同 
位 素 的 季节 性 效应 ， 降 雨 过 程 中 较为 富 集 的 同位 素 
先 降落 下 来 ， 后 期 降水 相对 贫 化 5 7。 由 于 河流 更 新 
能 力 一 般 为 6 d, 所 以 采样 期 间 地 表 水 的 同位 素 值 代 
表 了 常规 所 排泄 的 污水 同位 素 值 与 降水 补给 期 间 的 
同位 素 值 。2011 年 6 月 、2014 年 7 月 和 2008 年 9 
月 府 河 排污 的 生活 污水 水 源 较为 稳定 ， 均 为 居民 的 
生活 用 水 ， 则 和 氢 氧 同位 素 关 系 的 分 布 不 仅 代 表 了 雨 
季 前 、 中 和 后 期 的 逐渐 富 集 的 降水 同位 素 的 特征 ， 


也 代表 了 不 同 季节 地 表 水 的 蒸发 程度 ; 2016 年 6 月 
氢 氧 同位 素 未 体现 出 季节 效应 是 由 于 2014 年 12 月 
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3 ” 府 河和 白洋淀 地 表 水 5H 和 O 同位 素 蒸发 线 图 
Fig.3 Relationship of ôH and 8!*O isotopes in Fuhe River 
and Baiyangdian Lake 

(GMWL: 8H-8.13850--10.8?; LMWL: 8°H= 6.5486/*0— 2.711! 
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12 日 南水北调 中 线 干线 工程 正式 通 水 使 得 保定 的 生 
活用 水 发 生变 化 1 站 除了 2008 年 各 采样 点 治 程 变 化 
没有 明显 规律 外 , 2011 年 、2014 年 ( 除 点 F2, 是 2011 
年 和 2014 年 采样 上 游 的 初始 点 仙人 桥 村 ) 和 2016 年 
府 河 采样 点 治 河 体现 出 治 程 同位 素 逐 渐 富 集 的 趋势 ， 
说 明治 程 的 蒸发 作用 加 强 。 
2.3 ” 府 河 -白洋淀 硝酸 盐 时 空 变化 及 来 源 识 别 
由 图 4 可 知 ,不 同 采样 期 间 府 河 硝酸 盐 浓 度 均 
值 的 大 小 顺序 为 : 2009 年 6 月 (85.0 mgL 22011 年 
6 H(47.8 mgL ))22008 Ẹ 9 H(35.2 mgL !)»2016 年 
6 H(13.7 mgL 22014 ££ 7 月 (6.3 mg:L 0)。 府 河 硝 
酸 盐 浓度 的 年 际 变化 再 次 证 明 除 降水 的 补给 和 稀释 
作用 ,根据 调查 2009 年 有 工业 废水 排放 到 府 河 ， 使 
得 水 体 中 硝酸 盐 浓 度 最 高 且 所 有 样 点 的 硝酸 盐 浓 度 
均 超过 了 WHO 规定 的 饮用 水 标准 50 mgL'. EU 
淀 在 不 同 采样 期 间 2008 年 、2009 年 .2014 年 和 2016 
年 NO; 平均 浓度 分 别 为 7.02 mg: L, 5.67 mgL ^. 
0.79 mg:L 1! 和 2.61 mg L, 白洋淀 的 NO; 浓度 远 远 
小 于 府 河 NO; 浓 度 ， 且 府 河 NO; 浓 度 上 游 -中 游 - 下 
游 呈现 先 增 大 再 减 小 的 趋势 说 明 除 府 河 入 淀 河流 
治 程 的 水 体 自净 作用 外 ， 外 来 补给 水 源 的 稀释 作用 ， 
白洋淀 内 生物 吸收 净化 作用 以 及 淀 区 内 硝酸 盐 的 脱 
氮 作 用 都 影响 着 白洋淀 水 质 。 


140 


NO; (mg L~’) 


l L| 


40 


20 


0 
2008-09 | 2009-06 2011-06 2014-07 


时 间 ( 年 -月 ) Time (year-month) 
4 府 河 地 表 水 NO5 浓 度 年 际 分 布 
Fig.4 NO; annual distribution box plot in Fuhe River 
地 表 水 NO3 的 可 能 污染 来 源 有 大 和 气 沉降 、 工 广 
废水 、 动 物业 便 、 生 活 污水 及 土壤 微生物 所 等 ， 而 
府 河 作为 保定 市 生产 生活 污水 的 排污 河 NO3 主 要 来 


2016-06 


源 是 大 气 沉降 、 工 厂 废 水 、 生 活 污水 。 依 据 Xue 等 
的 不 同 来 源 的 67N 值 ， 生 活 污水 8”N 值 是 4%o~19%。， 
工业 废水 85N 值 是 -4%o~15%o。CI 主 要 来 自 于 生活 
污水 ， 且 不 受 水 中 各 种 物理 、 化 学 及 微生物 过 程 的 影 
响 ， 是 污水 的 主要 水 化 学 指示 因子 。 由 图 5a 知 , 2008 
年 SUN 值 >10%o,， 说 明 硝 酸 盐 主要 来 源 于 生活 污水 ; 
2009 年 S5N 值 的 变化 范围 是 -3.7%o~4.0%o， 说明 府 
河 硝酸 盐 主 要 来 源 于 工业 废水 排放 ,这 也 是 造成 
2009 年 府 河 硝酸 盐 浓度 超标 异常 的 主要 原因 ， 说 明 
工业 污水 对 水 质 影 响 非常 大 。 其 中 F1-2009 是 2009 
年 采样 最 上 游 的 起 始点 银 定 庄 是 一 个 生活 污水 汇 
(图 5b), 其 CI 和 NO; 浓度 均 较 高 ，2014 年 府 河 的 
8^N 值 的 变化 范围 是 2.07%o~18.49%o， 且 由 图 5b 可 
HE CI 浓度 较 高 ,主要 来 源 是 生活 污水 ,其 中 
F2-2014 是 2014 年 府 河上 游 的 仙人 桥 村 未 受到 污水 
排放 的 影响 , 其 CIE “NO; 浓度 可 以 作为 背景 值 。 
2008 年 和 2014 年 白洋淀 SVN 值 的 变化 范围 分 别 是 
5.8%o~11.7%o 和 3.31%o~12.53%o， 可 见 影响 白洋淀 硝 
酸 盐 所 的 因素 较 多 ， 除 了 府 河 生活 污水 外 , 白洋淀 
内 居民 生活 以 及 白洋淀 周边 农业 化 肥 施 用 等 造成 白 
洋 淀 硝酸 盐 氮 来 源 的 多 样 性 ; 而 2009 年 白洋淀 SN 
值 的 变化 范围 是 -3.8%o~0.7%。， 可见 2009 FIWE 
水 排 入 府 河 直 接 影响 着 白洋淀 。 
2.4 ”影响 硝酸 盐 迁 移 转化 的 主要 因素 

注入 新 源 、 稀 释 、 生 化 反应 均 可 控制 硝酸 盐 的 
浓度 。 溶 解 氧 (DO) 是 表征 地 表 水 氧化 还 原 环境 的 最 
重要 的 参数 。 由 图 6a All, 2016 年 NO 测量 浓度 大 于 
计算 浓度 ， 且 治 程 硝酸 盐 浓 度 呈 减 小 趋势 ,2016 年 6 
月 DO 值 范围 是 0.3-1.1 mg:L"',， 处 于 厌 氧 环境 ， 因 
此 推断 2016 年 6 月 硝酸 盐 治 程 浓度 减 小 主要 控制 因 
素 是 反 硝 化 脱 氮 作 用。 在 图 6d 中 , 2009 年 6 月 NO3 
浓度 的 测量 值 均 小 于 计算 值 ， 控 制 硝酸 盐 浓度 的 主 
要 因素 是 生化 反应 , F1(NO3, 130.8 mgL )—F2(NO;, 
72.2 mg-L )—F3(NO;, 71.4 mg:L 1) NO; 浓 度 减少 ， 
55N 值 富 集 , FI(6PN, —3.7969))—F2(8PN, 一 2.0%o0) 一 
F3(35N，4.0%o)， 主 要 是 因为 Fl 是 银 定 庄 生活 污水 
R, H 2009 年 工业 污水 的 排放 使 府 河 处 于 厌 氧 环境 
易 发 生 反 硝化 作用 。 由 图 6c 判断 , 2011 年 6 月 虽然 

治 程 发 生 同位 素 富 集 推断 出 治 程 蒸发 作用 加 强 ， 但 

2011 年 6 月 NO; 浓 度 测量 值 大 于 计算 值 ， 可 推断 是 
外 源 输 入 主要 控制 NO; 浓度 变 化 。 

由 图 6b 可 判断 ,，2014 年 7 月 F3(NO3, 5.4 
mg:L )—F4(NO;, 14.8 mg LNWR REI H, 
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5. 府 河 地 表 水 8UN 值 分 布 和 NO3 与 CI 浓度 关系 (a: 8UN 年 际 分 布 箱 式 图 ; b: NO3 与 CI 浓度 关系 ) 
Fig.5 Box plots of 8^N and the relationship between NO; and Cl in surface water of Fuhe River (a: 6^N annual distribution box 
plot; b: relationship between NO; and CI ) 
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图 6 


府 河 地 表 水 硝酸 盐 浓 度 计算 值 与 测量 值 比较 


Fig.6 Comparison of calculated NO3 and measured NO; concentrations along Fuhe River 


NO; 浓 度 测 量 值 大 于 计算 值 ， 说 明 该 河 段 治 程 外 源 
输入 更 多 的 硝酸 盐 。2014 年 的 F6(NO;, 8.8mg:L)— 
F7(NO;, 4.6 mg L`’), 治 程 NO; 浓度 减 小 ， 且 其 NO; 
测量 值 小 于 NO; 计算 值 ， 影响 NO; 浓 度 变化 的 主要 
因素 是 生化 反应 ， 推 断 可 能 是 反 硝 化 作用 导致 治 


程 NO 浓度 减少 ; 2014 年 7 月 F6、F7 的 DO 值 均 是 
1.07 mg:L"', 较 有 利于 水 体 中 反 硝 化 过 程 的 进行 ， 
H F65F7 的 HCO3 浓 度 增 大 ， 由 459.0 mgL 增加 
到 487.5 mgL ,符合 反 硝 化 反应 发 生 时 的 方程 式 (2): 
5/ACH;O*NO;—1/2N5;-5/AHCO;-1/4H-1/2H;)O (2) 
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3 结论 


通过 对 2008— 2016 年 府 河 和 白洋淀 水 化 学 特 
征 、 水 化 学 类 型 分 析 发 现 : 降水 控制 着 水 体 的 总 离 
子 浓度 ， 表 现 为 府 河 年 际 TDS 浓度 、EC 值 : 雨季 前 
期 > 雨季 中 期 > 雨季 后 期 ， 而 白洋淀 淀 体 水 量 比 较 大 ， 
容量 也 比较 大 ,因此 水 质 比 较 稳 定 ; 府 河水 化 学 类 
型 在 2008—2014 年 CT 和 SOT 浓度 比例 逐渐 减 小 ， 
说 明 府 河 工业 废水 和 生活 污水 得 到 控制 ; 府 河 作为 
白洋淀 唯一 常年 有 水 的 入 淀 河流 其 水 化 学 类 型 年 际 
变化 与 白洋淀 具有 一 致 性 , 而 其 差异 性 则 是 白洋淀 
本 身受 周围 居民 生活 、 农 业 生产 的 影响 以 及 府 河 到 
白洋淀 治 程 水 质 发 生 的 一 系列 变化 。 
根据 SON 值 以 及 调查 情况 分 析 硝 酸 盐 的 时 空 分 
布 特征 ,结果 与 以 往 的 研究 结果 一 致 证 明 府 河 的 硝 
盐 污染 来 自 村 落 的 生活 污水 ， 农 业 面 源 污 染 贡 献 
不 大 ; 但 2009 年 6 月 工业 废水 的 排放 造成 府 河 硝酸 
盐 浓度 严重 超标 ; 白洋淀 的 SUN 值 与 府 河 SN fü 
变化 一 致 ， 说 明和 白洋淀 硝酸 盐 的 主要 来 源 是 府 河 生 
活 污水 , 白洋淀 的 SON 值 的 变化 范围 较 大 证 明白 
洋 淀 内 居民 生活 以 及 白洋淀 周边 农业 化 肥 施 用 等 
造成 了 白洋淀 硝酸 盐 来 源 的 多 样 性 。 从 府 河 到 白 洋 
淀 治 程 降水 稀释 和 外 源 输入 是 控制 硝酸 盐 变 化 最 
主要 的 因素 , m4 20094 6 H.2016 F6 HAF 2014 
年 7 月 水 体 环境 DO 值 小 于 2 mg L’, 硝酸 盐 减 少 
可 能 主要 由 反 硝 化 作用 控制 。 因 此 减少 并 改善 府 河 
的 生活 、 生 产 排污 是 控制 白洋淀 硝酸 盐 污染 的 有 效 


途径 。 
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